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Resumo 
ASSALIN, Marcia Regina, Processo Oxidativo Avan9ado (POA): Aplicayao da Fotocatilise 
Heterogenea na Desinfec9ao de Aguas de Abastecimento. Campinas, FEC, Unicamp, 2001. 70. 
Disserta9ao (Mestrado ). 
0 desinfetante mais utilizado no mundo atualmente e o cloro, cuja aplicayiio apresenta 
vantagens como alta eficiencia e custos baixos. A descoberta de subprodutos cancerigenos como 
os trihalometanos (THMs) resultantes da reayao do cloro com a materia orgiinica presente na 
agua, originou uma serie de pesquisas buscando 0 desenvolvimento de metodos altemativos de 
desinfec9ao, que possam substituir o cloro com as mesmas vantagens e nao induzam a formayao 
de subprodutos indesejaveis. Dentre os novos processos que vern sendo desenvolvidos a fot6lise 
e a fotocatilise heterogenea rem se mostrado bastante eficientes. Neste trabalho realizou-se a 
desinfec9ao de aguas preparadas em laborat6rio cujas caracteristicas fisico quimicas sao similares 
it agua natural, contaminadas com concentra9oes conhecidas da Escherichia coli, com o objetivo 
de comparar a eficiencia de desinfec9ao destes dois processos. Os resultados demostraram que 
ambos apresentam alta eficiencia de desinfecyao, conseguindo desinfetar aguas com alto teor de 
coliformes fecais em condi9oes de cor e turbidez caracteristicas de :iguas de abastecimento. 
constituindo urn processo prornissor para novas tecnologias de desinfec91io de aguas. 
Palavras Chave Saneamento; Escherichia. coli; fotocatilise ; abastecimento de agua 
xiv 
1 Introdu~o 
Doenyas de veicular;;lio hidrica como a febre tif6ide, poliomielite e c6lera, foram fatais 
no final do seculo XVIll e no inicio do seculo XIX. Estes tipos de doenyas comeyaram a ser 
evitadas quando se deu o desenvolvimento de tecnicas de desinfecyao nos sistemas de 
abastecimento. Os pat6genos envolvidos incluem uma grande variedade de virus, bacterias e 
protozoarios. 
A partir de entlio, a desinfecylio tornou-se etapa necessaria e obrigat6ria no tratamento 
de aguas de abastecimento, garantindo a populayao condivoes de uso para o consumo sem riscos 
a sa.Ude. A desinfecylio tambem e indispensavel no tratamento de aguas residuarias 
principalmente em esgotos domesticos e industrials. 
As tecnicas de desinfecyao foram desenvolvidas inicialmente nos EUA, principalmente 
nos anos de 1908 e 1909, com a utilizayao de sais de hipoclorito. Na cidade de Sao Paulo, a 
clorayao das aguas foi introduzida em 1926 por imposiyao das autoridades da saude. 
0 desinfetante mais utilizado atualmente no Brasil e no mundo e o cloro, o qual apresenta 
vantagens significativas, tais como: alta eficiencia, baixo custo e capacidade em manter urn 
residual desinfetante, assegurando a boa qualidade da agua ate o momento do consumo (Pires, 
1997). Uma das principals desvantagens do uso do cloro e a formavlio de subprodutos 
indesejaveis, tais como os trihalometanos. Este problema foi descoberto e tern sido discutido 
desde 1970. A formar;;iio destes subprodutos indesejaveis, e decorrente da reayao do cloro com 
alguns compostos organi.cos presentes na agua e siio identificados como potenciais agentes 
cancerigenos aos seres humanos, ate mesmo em concentrav5es inferiores a 0, I mg!L (Lazarava e 
col., 1999). 
Diversos paises estabeleceram limites de tolerilncia maxima para os trihalornetanos na 
:igua. Na Europa, nos EUA e no Brasil o limite e 100 1-1g/L (Souza, 1999; Shaw e Regli, 1999). 
Fatos dernonstrarn a elevada irnportancia de pesquisar-se novos processos de desinfe~ao, 
como por exemplo, a baixa eficiencia de desinfecyao frente a esporos, cistos e deterrninados 
virus quando a dosagern de cloro aplicada e a rnesrna indicada para remoyiio de coliformes 
(Haas, 1999). 
Entre os novos processos estudados para a desinfecyao de :iguas, os charnados "Processos 
Oxidativos Avanr;ados "(POAs), tern recebido grande atenyao por serern capazes de converter 
poluentes ern especies quirnicas in6cuas. Os POAs sao defrnidos como processos de oxida9iio no 
qual radicais hidroxila (HO') sao gerados em quantidade suficiente para atuarem como principais 
agentes oxidantes. Varios sao OS fotocatalisadores utilizados (Ti02 , ZnS, CdS, ZnO, wo3, 
SrTi03 e Fe203) sendo que o Ti02 vern atraindo grande atenyao como processo altemativo para 
purificayiio de :igua e ar, inclusive no que conceme a desinfecyao. Matsunaga e co/.,!985, 
estudararn o poder fotocatalitico do di6xido de titanio e concluirarn que e suficienternente capaz 
de promover a oxidayao dos componentes celulares de rnicrorganismos, como os da bacteria 
E. coli levando-a a morte, caracterizando assirn a atividade bactericida do fotocatalisador. 
Este estudo pretende contribuir para a determinayao da real capacidade bactericida do 
sistema Ti02-UV (fotocatalise heterogenea), ern comparayiio com o sistema de desinfec9ao feita 
apenas com luz ultravioleta (fot6lise), deterrninando se a fotocatalise heterogenea pode ser urn 
sistema de desinfec9ao alternativo ou mesrno complementar a clorayao. 
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2 Objetivo Geral 
Ap!icayao da fotocata.Iise heterogenea e fot61ise na desinfecyao de aguas de abastecimento, 
utilizando a Escherichia coli como microrganismo indicador. 
2.1 Objetivos Especificos 
2.1.1 Otimizayao dos sistemas de desinfecyao (vazao de operayao, tempo de detenyao, dose 
de irradiayao ultravioleta); 
2.1.2 Determinar a capacidade bactericida do sistema fotocatalitico frente a E. coli; 
2.1.3 Comparar a eficiencia de desinfecyao obtida pela fot6lise e fotocata.Iise heterogenea; 
2.1. 4 Verificar a influencia de caracteristicas comuns a ligua, como cor e turbidez na 
eficiencia de desinfecyao; e, 
2.1. 5 Aplicayao do sistema de desinfecyao fotocatalitico em aguas de abastecimento 
provenientes de uma Estayiio de Tratamento de Agua. 
3 
3 Revisiio Bibliogrifica 
3.1 Processos Oxidativos Avan~ados- "POAs" 
Os Processos Oxidativos Avan,.ac!os (PO As) sao definidos como processos de oxidayao 
em que formam-se radicais hidroxila (·OH) de elevado poder oxidante. Varios processos de 
produyiio do radical hidroxila tern sido estudados, geralmente utilizando oz6nio, per6xido de 
hidrogenio, fotocata.lise eo reagente de Fenton. 
0 oz6nio e urn oxidante bastante energetico, sendo que 0 radical hidroxila e forrnado 
pela decomposiyao de sua molecula. Na presenya da radiayao ultravioleta o ozonio tambem pode 
formar o radical hidroxila, ou ainda numa mistura de per6xido de hidrogenio e oz6nio na 
presenya ou ausencia da energia ultravioleta. A aplicayiio da energia ultravioleta sobre per6xido 
de hidrogenio e uma mistura de per6xido de hidrogenio e sais de ferro ("Reagente de Fenton") 
sem aplicayao da energia ultravioleta constituem processos capazes de formar o radical hidroxila. 
A eficiencia de degradayiio de todos estes processos foi estudada utilizando-se compostos 
orgiinicos tais como clorofen6is e os resultados obtidos foram muito satisfat6rios (Freire e col., 
2000). 
Urn outro POA de extrema importancia dentro do contexto de novas tecnologias e a 
fotocata!ise heterogenea. Trata-se de urn processo fotoquimico em que uma especie 
semicondutora e irradiada para a promoyao de em eletron da banda de valencia para a banda de 
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condu~iio. Como eletron promovido para a banda de condu~iio e a lacuna gerada na banda de 
valencia criam-se sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar rea~oes quimicas que podem 
ser utilizadas na degrada~o de compostos orgiinicos. 
Os POAs sao classificados em fun~iio das fases presentes no sistema reacional, sendo 
homogeneos e heterogeneos. Exemplos tipicos de sistemas homogeneos sao H202 !UV, 03/ H202. 
Como exemplo dos sistema heterogeneos temos eletron- fenton, TiOi UV, TiOiOiultavioleta. 
3.2 Fot6lise 
A fot61ise envolve a intera~ irreversivel da luz com moleculas causando a sua 
destrui~o parcial ou total. A luz e caracterizada pela energia do f6ton, a qual e inversamente 
proporcional ao comprimento de onda (A.). 
Se a al3sor~o de urn f6ton por urna molecula causa sua fot61ise, entiio esta energia deve 
ser superior a energia da lig~o que foi quebrada. Este tipo de re~o raramente ocorre na regiiio 
do visivel, pois sao necessaries f6tons mais energeticos provenientes da regiiio do ultravioleta do 
espectro eletrornagnetico, situados na faixa compreendida entre 40 a 400 nm de comprimento de 
onda, entre os raios X e a luz visivel. A divisiio aceita da radia~iio ultravioleta, em geral, e: vacuo 
(40 a 200 nm), UV-C (200 a 280 nm), UV-B (280 a 315 nm) e UV-A (315 a 400 nm) (Sobotka, 
1993). 
Esta divislio e feita de acordo com a sensibilidade da pele humana a luz UV. A UV-A 
causa queimaduras solares na pele; a UV-B pode causar queimaduras de sol e induzir ao cancer 
de pele; a UV-C e extremamente perigosa uma vez que e absorvida pelas proteinas RNA eDNA 
e pode resultar em muta~oes e morte de celulas (Bolton,J999). A UV-C, chamada de luz 
germicida e a mais eficiente na inativa~o de bacterias e virus, em curto tempo de contato, sendo 
a rnais utilizada para desinfec~lio. 
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As lampadas de UV podem ser classificadas em lampadas de baixa e media pressiio de 
mercUrio. As de baixa pressiio produzem uma faixa estreita de luz ultravioleta cujo pico de 
emissao esta proximo ao comprimento de onda de 254 nm. Possuem urn tempo de vida uti! em 
geral de 5000 a 10000 horas, considerando que as lampadas estejam ligadas por pelo menos 8 
horas diarias e ininterruptas (Wolfe, 1990). 
A redm,:ao da potencia emitida pelas lampadas ao longo do tempo de vida uti! das 
mesmas pode ser observado na Figura 3 .1. 
Urn parfunetro de controle importante quando se faz a desinfecyao com ultravioleta e 
a dose de radiayao a ser utilizada. Este parfunetro e similar a concentrayao em mg!L quando o 
desinfetante e uma substiincia quimica, como o cloro. 
A dose de radiayao ultravioleta e o produto da intensidade de radiayao bactericida 
(mW/cm2) pelo tempo de exposiyiio, como mostra aEquayiio 3.1 (Qualls e col, 1983) . 
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FIGURA 3.1 Declinio da potencia da lampada UV ao longo da vida uti! (Loge e col., 1996) 
D=l·t (Equayao 3. 1) 
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Onde: 
D: dose de radiavao ultravio1eta (mWs/ cm2); 
I: intensidade de radiavao bactericida (mW/cm2); e, 
T: tempo de exposivao (s). 
A intensidade da radiavao das 1funpadas de merclirio de baixa pressao (1funpadas 
germicidas) pode ser medida diretamente por urn radiometro calibrado a 254 nm. Radiometro e 
urn apare1ho que determina a irradiavao total incidente sobre urn detector que pode ser termico ou 
fotonico. Os detectores termicos convertem a 1uz em calor e sao pouco sensiveis. Os detectores 
fotonicos envo1vem uma fotoce1u1a que apresentam urn catodo sensive1 a energia u1travio1eta 
. 
capaz de converter o fluxo de fot6ns incidente em corrente e1etrica. Estes detectores sao 
altamente sensiveis, entretanto sua sensibilidade esta 1imitada a urn determinado comprimento de 
onda, para o qual o apare1ho foi calibrado. 
A fravao de sobrevivencia e dada pe1a Equavao 3.2: 
(Equavao 3.2) 
Onde No e N sao, respectivamente, densidade de microrganismos antes e depois da 
ap1icavao da radiavao u1travio1eta, ef(D) representa a funvao da dose. As Equa¢es 3.1 e 3.2 
sugerem que a intensidade e o tempo de exposivao possam ser variados reciprocamente para 
obtenvao da mesma fravao de sobrevivencia (Qualls e Johnson, 1985). 
Em urn sistema de fluxo continuo, como no caso do presente projeto, urna particu1a 
pode ser submetida a variavao de niveis de intensidade durante o periodo de exposivao, 
conforme mostrado naFigura 3.2. 
A dose a ser ap1icada numa particu1a durante urn pequeno intervale de tempo Ldt para 
operiodo e: 
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t 
D= f l·dt 
0 
(Equas:iio 3.3) 
A intensidade media que a particula e submetida em relas:iio ao periodo de exposis:iio e 
definido pela Equas:iio3.4. 
1 t 
lw=- Jidt 
t 0 
Media de I (Iw) 
TEMPO 
(Equas:ao3 .4) 
FIGURA 3.2 Intensidade durante o periodo de exposis:iio (Qualls e Johnson.l985) 
Pelas Eq~oes 3.1, 3.3 e 3.4, a dose recebida por uma particula e: 
Dw=(lw)·(t) (Equa9iio 3.5) 
0 indice "w" refere-se a fras:iio de distribuis:iio de intensidade media sobre o tempo de 
exposi9iio. Assim, a dose que uma particula e submetida pode ser expressa pela media da 
varias:iio da intensidade durante o tempo de exposis:iio, multiplicado pelo tempo que a particula 
gasta dentro do reator de desinfecs:iio, ou seja, a Equas:iio 3.5 e uma simples conseqiiencia de 
efeitos reciprocos bern estabelecidos da intensidade e tempo de exposi9iio (Jagger, 1967 apud 
Qualls e Johnson, 1985 ). 
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A inativayao de microrganismos e uma funvlio exponencial com respeito a dosagem, 
em que parte da energia emitida pela fonte da radiayao e absorvida por substancias presentes na 
agua, como materias dissolvidas, particulas em suspenslio e pela propria :igua. Esta absoryao 
segue a Lei de Lambert-Beer (Sobotka, 1993) e e representada pela Equayao 3.6 
I -I . -ca.x) 
- o e 
Onde: 
(Equayao 3 .6) 
I: intensidade de radiayao que passa atraves da camada de :igua (mW/cm2 ); 
Io:intensidade da radiayao emitida pela fonte (mW/cm2 ); 
x: espessura da camada de :igua exposta a radiavlio (em); e 
a.: coeficiente de extinyao (em-1). 
Considerando que na superficie da lamina d':igua (x = 0), a intensidade de radiayao e 
maxima (I= Io), e que a intensidade e minima na profundidade x, pode-se calcular a intensidade 
media (Im) integrando a Equayao 3.6, resultando em: 
X JI0 ·e-azdx lm=-"-o ___ _ 
X 
(Equayao 3. 7) 
Onde: 
Im: intensidade media (W/cm2); 
Desta forma, a intensidade media resultante e: 
lm=JL(l-e-az) 
ax 
(Equayao3.8) 
0 coeficiente de absoryao a e funyao da qualidade da :igua, principalmente em relayao a 
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cor e turbidez. 
Se a <igua a ser submetida it desinfecyiio absorve parte da radia~o UV proveniente da 
fonte luminosa, o valor da intensidade media, para ca.Iculo da dose de radia~, deve ser conigida 
pela Equavao 3.8 para esta absor~o (Bolton, 1999). 
A irradia~o UV vern se tornando uma das alternativas mais comumente utilizadas para 
desinfecyiio de virus e bacterias. 0 sucesso deste processo e atribuido a baixos custos e a ausencia 
de forma~o de subprodutos toxicos, sendo esta a principal desvantagem de uso do cloro para 
desinfecyiio (Lazarova e col., 1998). 
A eficiencia da remo~o de patogenos e extremamente influenciada pela qualidade da 
agua a ser desinfetada (Lazarova e col.,J998). Tem-se observado que a eficiencia da desinfecyiio 
diminui significativamente como aumento da concentra~o de s6lidos suspensos (Pires, 1997). 
A radia~o ultravioleta pode desinfetar os meios atraves da morte dos microrganismos 
ou pelo bloqueio do processo reprodutivo dos mesmos. Em determinadas doses a absor~o da 
radia~o UV pelas proteinas presentes nas membranas celulares, leva ao seu rompimento 
causando a morte celular. Entretanto, em doses pequenas de UV a absor~o pelo DNA pode inibir 
a capacidade da ct\lula de se reproduzir. 
0 DNA e urn polimero de acido nucleico, constituido por uma sequencia de bases 
nitrogenadas purinas e pirimidinas ( adenina, citosina, guanina e timina) que constituem o c6digo 
genetico. Estas bases formam as chamadas bases emparelhadas (por exemplo, adenina com 
timina e citosina com guanina) ligadas por pontes de hidrogenio. Sao estas liga,.OOs que fazem 
com que as duas fitas do DNA perman~ ligadas. Esta estrutura do DNA e conhecida como 
dupla helice (Bolton, 1999). 
!0 
TIMINA TIM INA DiMERO DE TIMINA 
FIGURA 3.3 Equayiio que representa a dimerizayiio da timina. 
Os raios ultravioleta sao rapidamente absorvidos pelas bases nitrogenadas do DNA, cuja 
absoryao m8.xirna ocorre em 254 nm, indicando que o processo de muta9iio, induzida pela 
radia9iio ultravioleta, e devido principalmente a absor9iio direta da radiayao por estas 
moleculas, levando a forrnayao de dimeros e hidratos. A dimerizayiio da timina tern sido 
considerada como o principal efeito mutagenico causado pela luz ultravioleta. A timina 
apresenta urna reayiio fotoquimica, mostrada na Figura 3.3. 
Se urna de duas bases timinas adjacentes absorverem urn f6ton de UV ocorrera a 
forrna9iio de urn dimero de timina (Bolton, 1999). Este tipo de dano bloqueia a elonga9iio das 
fitas filhas durante a replicayao do DNA o que consequentemente inibe a capacidade de 
reprodu9iio do microrganismo 
Alguns microrganismos (principalmente bacterias) tern urn mecanismo de "reparo", que 
essencialmente faz com que as timinas dimeras se d.issociem, recuperando a capacidade 
reprodutiva do microrganismo. Este processo e ativado pela absoryao de luz UV-A e e chamado 
de fotoreativa9iio. A dose de UV requerida para a eficiencia de remo9ao de 90 % de urna agua 
cuja concentra9iio de E.coli (cepa EHEC0157:H7), era de 105UFC/mL foi de1,5 mWslcm2• Para 
esta cepa niio foi observada fotoreativa9iio. Ja para a cepa EHEC026 na mesma concentrayao 
anterior, a dose requerida para a mesma eficiencia de remoyiio foi de 5,4 mWs/cm2• Para esta 
cepa observou-se fotoreativayiio. Assim, para a desinfecyiio da mesma soluyiio bacteriana, ap6s a 
fotoreativayao, foi necessitrio 12,0 mWs/cm2 , para remoyiio de 90% (Tosa, 1999). 
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A existencia do mecanismo de fotoreativayiio niio pode ser generalizada para todo tipo de 
microrganismo. Assim, nao e possivel afirmar que a E. coli apresenta fotoreativayiio, uma vez que 
este mecanismo e especifico de determinadas cepas. Tosa (1999) estudou vanas cepas deste 
microrganismo, e observou o mecanismo de reparo para somente para algumas delas. Observou 
tambem que a resistencia a radia9ii0 UV e diferenciada e dependente da cepa do microrganismo 
estudado. Alem disso, a eficiencia da fotoreativayiio e dependente da intensidade da radiayiio 
UV-A absorvida. 
Desta maneira deve-se considerar nos ensaios de desinfecyiio por UV, a dose de radia9ao 
necessaria para inibir a fotoreativa9iio (dose esta superior aquela necessaria a desinfec'(iio 
somente ), principalmente se houver descarte da agua desinfetada em lagos e rios, expostos a 
radia~tiio solar que apresenta emissao de raios UV -A, ativadores do mecanismo de fotoreativa'(iiO. 
Para a aplica9iio da desinfec'(iio por UV deve-se considerar os diferentes graus de 
resistencia dos microrganismos a radia9ao UV, a possibilidade de fotoreativa'(iio, a ausencia de 
residuals desinfetantes na agua tratada, necessidade de uso combinado com urn desinfetante 
quimico, a concentra9iio de s6lidos suspensos (intimarnente relacionada com a qualidade da 
agua) e a dificuldade em determinar e controlar a dose de radiayao UV, para os ensaios de 
desinfec'(iio. 
3.3 Fotocatilise Heterogenea 
Entre os POAs, a fotocatalise heterogenea tern sido arnplarnente estudada principalmente 
nas Ultimas decadas. 
Uma serie de publica'(oes aborda a utiliza'(iio da fotocatalise heterogenea na 
descontarnina'(iio arnbiental (Fox e col., 1993) e desinfecyao de aguas (Lisenbigler e col., 1995). 
0 crescente interesse por este tipo de tratamento deve-se principalmente: 
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• nao ha consumo de oxidantes quimicos; 
• oxidante produzido e poderoso e nao seletivo com potencial para causar a morte da maioria 
dos tipos de microrganismos; 
• total destruic;:iio do poluente e nao simplesmente a transferencia de fase; 
• os produtos finais de oxidac;:iio sao especies in6cuas como COz, {!gua e ions inorganicos; e, 
• processo de baixo custo. 
A fotocataiise heterogenea tern sua origem na decada de setenta, quando pesquisas em 
celulas fotoeletroquimicas comeyaram a ser desenvolvidas com o objetivo da produr;:ao de 
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformac;:iio da energia solar em quimica. 
Fuyishuima e Honda (1972) descreveram a oxidac;:iio da {!gua ern suspensao de TiOz irradiado ern 
uma celula eletroquimica, gerando hidrogeruo e oxigenio. A partir de entao muitas pesquisas 
foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidac;:iio da {!gua e 
ions inorganicos. 
0 principio da fotocataiise heterogenea envolve a ativac;:iio de urn semicondutor por luz 
solar ou artificial. Os principais semicondutores sao sulfeto de cadmio (CdS), 6xido de zinco 
(ZnO) e 6xido de ferro III (Fez03), porem o mais utilizado, por razoes que serao posteriormente 
discutidas, e o di6xido de titanio (TiOz). Urn semicondutor e caracterizado por bandas de 
valencia (BV) e bandas de condur;:ao (BC} sendo a regiao entre elas chamada de "bandgap". A 
absorc;:iio de f6tons com energia superior a energia de "bandgap", resulta na promoc;:iio de urn 
eletron da banda de valencia para a banda de conduc;:iio com gerac;:iio concomitante de uma lacuna 
(h+) na banda de valencia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 
e +3,5 V, medidos contra urn eletrodo de calomelano saturado, dependendo do sernicondutor e do 
pH. Este potencial e suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas a partir de moleculas 
de {!gua absorvidas na superficie do semicondutor (Equayi)es 3.9 a 3.ll), os quais podem 
subseqiientemente oxidar a especie de interesse. A eficiencia da fotocat3.lise depende da 
competic;:iio entre o processo em que o eletron e retirado da superficie do sernicondutor e o 
processo de recombinac;:iio do par eletron-lacuna o qual resulta na liberac;:iio de calor (Equac;:iio 
l3 
3 .12). Quanto menor for a recombina~o eletron-lacuna, maior sera a eficiencia do processo. 
(Equa~o 3.9) 
Na superficie da particula do catalisador, a lacuna (h l reage com a ligua ou com grupos 
de OK para formar radicais hidroxila: 
(Equa~o3.10) 
(Equ~o 3.11) 
(Equa~o 3.12) 
Onde: 
h + = lacuna fotogerada (do ingles, hole); 
e- = eletron fotogerado; 
BY= banda de valencia do semicondutor; e, 
BC = banda de condu~o do semicondutor; 
Estudos mais recentes tern demonstrado que o mecanismo de degrada~o nao se da 
exclusivamente atraves do radical hidroxila, mas tambem atraves de outras especies radicalares 
derivadas de oxigenio (Oz", HOz", etc), formadas pela captura de eletrons fotogerados (Wong e 
col., 1995) 
Oz" (Equ~o 3.13) 
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(Equar,;ao 3 .14) 
A representar,;ao esquematica da particula do catalisador pode ser observada na Figura 
3 .4. Nesta representar,;ao esui mostrada a regiiio onde ocorre oxidayiio e redur,;ao, bern como as 
especies que sofrem estes processos. 
0 fato e que 0 mecanismo do sistema de fotocatal.ise e ainda obscuro, existindo muitas 
divergencias entre os pesquisadores, em diversos aspectos (Sumada, 1998). 
Nos processos fotocataliticos em que o semicondutor Ti02 e utilizado, ha uma limitayiio 
pela absoryiio de radiay(ies de ate 385 nm por este semicondutor devido ao seu "band gap" de 3,2 
V (Nogueira e Jardim, 1998). Radiay(ies com este comprimento de onda siio conseguidos com 
lilmpada germicida (30 W), cuja emissiio principal e em 254 nm e lilmpada de luz negra (30 W) 
que emite entre 300 e 425 nm, com intensidade luminosa llllix:ima de 365 nm. Ambas as fontes 
citadas favorecem a excitayiio do Ti02 (comprimentos de onda < 380 nm). 
A especie s6lida ativada pela luz solar ou artificial, necessaria a fotocatitlise, deve ser urn 
semicondutor porque os metais dissipam rapidamente a energia dos eletrons excitados, energia 
esta que e utilizada nas reay(ies fotoquimicas. Tais estados excitados favorecem a 
fotodecomposirvao das ligayoes atomicas intemas do s6lido, excluindo a maioria dos materias 
semicondutores da utilizar,;ao em fotocatal.ise. 
0 Ti02 e o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos devido a virrias 
caracteristicas favoraveis, dentre as quais se destacam: possibilidade de ativar,;ao por luz solar, 
insolubilidade em agua, estabilidade quimica em ampla faixa de pH, possibilidade de 
imobilizarvao em s6lidos, baixo custo e ausencia de toxicidade. (Nogueira e Jardim, 1998; 
Alberici, !996; Ziolli e Jardim, 1998). 
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0 Ti02 existe em tres formas alotr6picas: anatase, rutilo e brookite, sendo as duas primeiras 
as mais comuns. A forma rutilo e inativa para a fotodegrada~ao de compostos orgiinicos, sendo 
que a razao para tal ainda nao e totalmente esclarecida. No entanto, a baixa capacidade de 
adsor~ao de 02 em sua superficie e apontada com urn dos possiveis fatores. A forma anatase e 
preferencialmente usada por ser mais fotoativa. A fotoatividade e ativa~o do TiOz sao 
influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie na interface do 
solido, entre outros fatores (Lisenbigler e col. , 1995). 
Fotocatiilise 
Particula do 
Semicondutor 
Energia de 1 
"Band 
gap" 
BV- Banda de Valencia 
heterogenea 
redu<;;:ao 
oxida~ao 
BC- Banda de Condu~iio 
FIGURA 3.4 Esquema representativo da particula de urn semicondutor utilizado em 
fotocatalise heterogenea. 
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Embora haja diferentes fontes de TiOz, o P-25 da Degussa (uma mistura de anatase-
rutilo 70:30) tern sido o mais amplamente utilizado devido a sua maior fotoatividade. 0 TiOz 
P-25 possui uma alta area superficial, e nao e poroso. Sua fotoatividade e decorrente do processo 
de fabricac;:ao empregado, metodo este que resulta nurna complexa microestrutura que garante 
urna melhor separac;:ao das cargas, diminuindo a recombinac;:ao eletron-lacuna. 
A capacidade bactericida do TiOz foi comprovada por Matsunaga e col., (1985). Eles 
observaram que uma suspensao do semicondutor preparado com TiOz e platina (Pt) nurna 
proporc;:ao de 10: 1 irradiado com lilmpada de haleto metalico ( 400 W) foi capaz de inibir a 
respirac;:ao ce1ular, causando a morte de microrganismos como Lactobacillus acidophilus, 
Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli, resultando nurna frac;:ao de sobrevivencia de 0 % 
em tempos de detenc;:ao entre 60 e 120 minutos. Desde entao, estudos envolvendo a atividade 
bactericida do di6xido de titanio tern sido identificada com a desinfecc;:ao de outros tipos de 
microrganismos, como virus, fungos, algas, etc. Quando a fotocatalise e realizada pela irradiac;:ao 
de suspensoes do fotocatalisador, posteriormente e necessaria separa-lo do meio tratado. Por esta 
razao, Matsunaga e col., (1988) imobilizaram o Ti02 em membranas de acetilcelulose e 
introduziram-na no interior de urn reator. Suspensoes de E.coli, da ordem de 1lf celulas/mL, 
foram inseridas neste reator e a irradiac;:ao do fotocatalisador foi iniciada. Observaram que a 
razao de sobrevivencia bacteriana diminui com o aumento da intensidade da luz e concentrac;:ao 
de di6xido de titanio imobilizado na membrana. Concluiram tambem que aplicando a mesma 
intensidade da luz e tempo de detenc;:ao (1800 flEistein/m2s,16 minutos) a razao de sobrevivencia 
aurnenta com o aurnento da concentrac;:ao de microrganismos presentes inicialmente no meio. 
Para uma concentrac;:ao inicial de E. coli da ordem de 103 cellmL a razao de sobrevivencia foi 0% 
com o aumento da concentrac;:ao inicial para 104 cellmL a razao encontrada foi de 6 %. 
Em 1995, Matsunaga e Okochi, construiram urn sistema para desinfecc;:ao fotoqulmica 
utilizando Iuz difusa proveniente de fibras 6pticas (DLEOFs) diferentes das convencionais. Isto 
porque, em sistemas nos quais a concentrac;:ao de TiOz e elevada (da ordem de 250 flg/mL), 
existiam dificuldades em se iluminar o fotocatalisador de maneira eficiente utilizando-se fibras 
6pticas convencionais, diminuindo assim a eficiencia de desinfecc;:ao fotocatalitica, o que nao 
acontece quando utiliza-se a DLEOF, uma vez que este tipo de fibra 6tica apresenta grande area 
superficial em relac;:ao ao seu volume. A razao de sobrevivencia encontrada por estes 
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pesquisadores foi de 18% utilizando-se DLEOF e 81% com fibras 6pticas convencionais. 
Ireland e col., (1993) verificaram o desempenho de urn reator continuo com Ti02 na 
desinfecyao de aguas superficiais nao cloradas. Para se eliminar o cloro da agua foram utilizadas 
duas maneiras: excesso de tiossulfato de s6dio e irradia9ao UV. No primeiro caso os radicais 
hidroxila foram consumidos pelo tiossulfato inorgiinico e nurn periodo de 44 minutos nao havia 
ocorrido a inativa9ao das bacterias. Ja na agua tratada com o UV foi observada urna inativ~ao 
quase total ap6s nove minutos. Tais testes foram repetidos nurna lagoa local onde a concentra9ao 
de algas e carbono orgiinico total era alta, sendo necessaria a adiyao de urn aditivo quimico para 
o aurnento do fluxo de radicais hidroxila, descolora9ao da agua e posterior inativa9ao das 
bacterias. 
Wei e col., (1994) irradiaram suspensoes de E. coli (aproximadamente 106 cellmL) e Ti02 
(anatase) com luz ultravioleta de comprimento de onda de 380 nm, resultando na morte de 
bacterias em poucos minutos. A inativa9ao de bacterias seguiu a cinetica de 1 • ordem. 
Watts e col., (1995) estudaram a eliminayao de bacterias e poliovirus I em efluentes 
secundarios por fotocatalise heterogenea, onde o Ti02 foi irradiado com luz fluorescente ou luz 
solar. Mostraram tambem que o sistema e mais rapido para a el~ao do virus (30 minutos) do 
que da bacteria (150 minutos). Nao foram encontradas diferen9as nas taxas de desinfec9ao na 
faixa de pH de 5 a 8. Para tratamento de efluentes utilizando Ti02/luz solar, as taxas de 
desinfecyao obtidas foram muito inferiores as obtidas pelo metodos tradicionais. 
A grande vantagem de se utilizar a degrada9ao fotocatalftica em desinfec9ao de agua ou ar, 
e que alem da elimina9ao dos microrganismos como a E. coli, as endotoxinas provenientes destas 
celulas tambem sao degradadas eficientemente, o que nao acontece com outros reagentes 
bactericidas que sao capazes de inativar as celulas mas nao e1iminam as endotoxinas. 
Endotoxinas sao lipopolisacarideos constituintes da bacteria, consistindo de urna cadeia de 
a9ucar e urn complexo lipfdeo, chamado lipideo A. 0 lipfdeo A e o responsavel pelas diversas 
bioatividades das endotoxinas, que nao incluem somente as atividades maleficas, mas tambem 
atividades beneficas como preven9ao a forma9ao de tumores. 
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As atividades endot6xicas sao evidenciadas mesmo quando as endotoxinas estao presentes 
em pequenas concentra<;oes, como por exemplos nanogramas por litro de sangue (Sunada e col, 
1998), acarretando problemas graves em determinados tipos de tratamentos medicos e na 
manufatura de produtos farmaceuticos. 
No que se refere a aplica<;ao de fotocatalise heterogenea a desinfec<;ao de aguas, pouco se 
sabe sobre os mecanismos de a<;ao sobre as moleculas de origem biol6gica. Watts e col., (1995) 
propuseram, que a parede da celula ao ser oxidada, tenha sua permeabilidade alterada ocorrendo 
a sua ruptura. Montgomery (1985) descreveu duas propriedades desinfetantes primarias que 
controlam a eficacia do oxidante: a oxida<;ao e o rompimento da parede da celula e membrana, 
resultando na desintegra<;ao da celula e na difusao do oxidante no interior da mesma, causando a 
inativa<;ao das enzimas, danificando componentes intracelulares e interferindo na sintese proteica. 
A desinfec<;ao utilizando fotocatalise heterogenea apresenta diversas vantagens, sendo que 
algumas delas foram citadas anteriormente. 
A desvantagem para a desinfec<;ao feita por fotocatalise heterogenea com Ti02 em aguas de 
abastecimento, e a falta de urn residual desinfetante para manuten<;ao da boa qualidade da agua, 
durante o transporte pelo sistema de distribuiyao ate o instante do consurno. As especies 
oxidantes formadas pelo processo fotocatalitico, tais como o radical hidroxila, tern urn curto 
tempo de vida na agua, implicando na necessidade de utiliza<;ao de urn desinfetante secundario, 
para garantir a desinfec<;ao da agua por toda rede de distribui<;ao. 
Entretanto, a fotocatalise com Ti~ e capaz de destruir a maioria dos compostos orgfullcos, 
dos quais alguns podem ser precursores da forma<;ao do THM. Dessa forma se for feita uma 
clorayao, como desinfec<;ao secundaria ap6s a utiliza<;ao da desinfec<;ao fotocatalitica, a forma<;ao 
de THM pode ser reduzida a niveis muito baixos, tendendo a zero. Alem disso, a concentra<;ao de 
cloro a ser utilizada nestas condi<;oes seria muito menor do que a normalmente aplicada, urna vez 
que a agua ja se encontra desinfetada, livre ate das endotoxinas bacterianas, tao indesejaveis em 
tratamentos de saude, tanto na area medica como na farmaceutica. 
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3.4 Microrganismos Indicadores de Polui9ao 
0 controle da qualidade da agua no que conceme a presenya de microrganismos 
patogenicoS e baseada em testes para deteCyiiO de microrganismOS indicadores. Algumas 
bacterias foram selecionadas para serem indicadoras de poluiyao fecal, e sao utilizadas para 
monitorar, detectar mudanyas na qualidade da agua, classificar e restringir seu uso. 
Para que uma bacteria seja indicadora de poluiyao fecal, deve reumr as seguintes 
caracteristicas: 
• estar presente sempre em maior quantidade que os pat6genos; 
• ser de origem exclusivamente fecal; 
• ser mais resistente aos processos de desinfecyao que os pat6genos; 
• nao se reproduzir fora do intestino; 
• sobreviver paralelamente aos pat6genos mais resistentes; 
• ter analise laboratorial nipida; 
• ser facil de detectar e quantificar; e, 
• nao ser patogenica. 
Porem nao existe nenhuma bacteria que possua todas estas caracteristicas ao mesmo 
tempo, existindo apenas alguns grupos que cumprem parte destes requisitos. 
Os principals grupos sao: 
• Coliformes (totals e fecais); 
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• Streptococcus faecalis; e, 
• Clostridium perfringes. 
Os pariimetros m<iximos admissiveis estabelecidos na Diretiva 778/80 para as diversas 
determinavBes microbiol6gicas em 3gua destinada ao consumo humano, sao: < 1 NMP!lOOmL 
de 3gua para coliformes, coliformes fecais e Estreptococos fecais e ~ I NMP/20mL de agua para 
Clostridium sulfito redutores. 
Freqiientemente a eficiencia de urn desinfetante e avaliada pela capacidade de eliminar 
(ou reduzir a niveis aceitaveis) as bacterias do grupo coliformes, principalmente a E.coli. 
Os coliformes sao definidos como Gram negativos, capazes de fermentar lactose com 
produ~ de gas e sao especies nao patogemcas. Indicam a presen~;a apenas de bacterias 
patogemcas, nao de virus. 
Sabe-se que agentes patogemcos podem sobreviver na presen~;a das dosagens de cloro, 
freqiientemente utilizadas para eliminal(iio de coliformes. Por esta razao a USEPA inclui, para 
avalial(iio da eficacia de urn desinfetante, os seguintes microrganismos: cistos de Giardia, virus e 
Cristoporidium, alem de coliformes (Maness e col., 1999). 
Neste trabalho adotou-se apenas coliformes totais e E. coli, para avalial(iio da eficacia dos 
processes desinfetantes utilizados. 
Lazarova e col. (1998) concluiram que a inclusao da E.coli como agente indicador de 
poluil(iio fecal apresenta vantagens significativas, quando comparadas com os coliformes, sendo 
. . . 
as pnnciprus: 
• a E.co/i sobrevive em aguas de rios por urn periodo ~enor que outros coliformes e 
coliformes fecais, o que indica se a polui~;ao encontrada e recente ou nao; e 
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• sua presenya, no rio, em comparac;:ao com outros microrganismos e mais estavel e constante 
em diferentes estayi'ies do ano. 
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Metodologia 
4.1 Introdu\)ao 
0 estudo experimental foi dividido em tres etapas, como mostra a Tabela 4.1. 
TABELA 4.1 Esquema generalizado dotrabalho experimental. 
Etapa Discrimina~io 
Aquisi,.:iio de reagentes, equipamentos e outros 
materiais necessarios; 
Constru,.:iio e camcteriza<;:iio dos reatores; 
Detennina,.:iio dos metodos analiticos a serem 
Estudos Preliminares utilizados; Escolha dos equipamentos auxiliares a pesquisa; 
Determina<;:iio das vaziies de trabalho; 
Determina.<riio da intensidade de radia<;:iio UV 
emitida pelas lfunpadas; 
I Detennina<;:iio da 3gua a ser utilizada nos ensaios 
de desinfec<;:iio; 
Escolha do microrganismo indicador; 
lnocula<riio, crescimento e quantifi~o da 
cultura do microrganismo indicador; e, 
Estudo do comportamento do . . rrucrorgamsmo 
indicador na 3gua preparada para os ensaios de 
desinfec<;:iio. 
II Ensaios de desinfecsao como Ensaios de desinfec<;:iio utilizando a 3gua 
sistema fotolitico preparada no laborat6rio. 
III Ensaios de desinfec<;:iio com o Ensaios de desinfec<;:iio utilizando a ilgua 
sistema fotocatalitico; preparada no laborat6rio (inclusive com cor e 
turbidez) 
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4.2 Equipamentos 
Os equipamentos envolvidos na aruilise experimental referem-se aos sistemas de 
desinfecyao bern como aos equipamentos auxiliares necessaries para o desenvolvimento da 
pesqmsa. 
4.2.1 Sistemas de Desinfecyao: Fotolitico e Fotocatalitico 
Foram construidos dois reatores identicos para possibilitar o estudo concomitante da 
eficiencia de desinfecyao de 3guas por fotocatalise heterogenea e fot6lise. 
Cada reator foi construido em vidro de borosilicato cilindrico, jateado internamente com 
areia, cujas dimensoos slio 42,5 centimetres de comprimento e 3,8 centimetres de diametro 
interno, resultando num volume interno Uti! de aproximadamente 273 mililitros, descontado o 
volume ocupado pela lampada. A entrada e saida de agua localizam-se em extremidades opostas, 
sendo obrigat6rio o percurso da 8.gua por todo interior do reator. A lampada germicida ( diametro 
de 2,5 em) esta posicionada no interior do reator, ao centro. Esta conectada a urn sistema eletrico 
simplificado que possibilita seu acionamento por urn botiio "liga-desliga". 0 reator destinado a 
desinfecyao por fotocatalise heterogenea e similar ao descrito anteriormente, diferenciando-se 
apenas pela existencia da camada fotocatalitica aderida uniformemente por toda superficie 
interna do reator (reator de Ieito fixo suportado). 
A confecyao do reator com catalisador suportado esta baseado no metodo de Takayama 
(1992), e esta descrito a seguir. 
Inicialmente submeteu-se a superficie interna do reator a urn tratamento com jato de areia, 
24 
para facilitar a aderencia de Ti(h e evitar que o mesmo fosse arrastado durante a passagem da 
agua. 
Passou-se, na superficie interna do reator, uma soluc;:iio de tetra-isoprop6xido de tit:anio e 
isopropanol (solul(iio A) na proporl(iio de I :3, respectivamente. Esta solul(iio foi aplicada na 
superficie intema do reator, por meio de urn pincel, resultando num filme homogeneo. Em 
seguida o reator foi submetido a uma temperatura de 450 oc por 30 minutos. 
Preparou-se uma tinta a base de di6xido de tit:anio (solul(iio B), utilizando-se 12 g de Ti02 
(Degussa P-25), 4 mL de itgua destilada e 0,4 mL de acetilcetona, misturados ate a obtenl(iio de 
uma pasta homogenea. A esta pasta foram adicionados ainda 30 mL de agua destilada e 0,2 mL 
de Triton-X misturando-se ate a obtenl(iio de urna solul(iio densa e pastosa. Esta solul(iio foi 
aplicada homogeneamente por toda superficie interna do reator, por meio de urn pincel e em 
seguida uma nova camada da solul(iio A foi aplicada. 0 reator foi submetido a uma temperatura 
de 450 oco por 30 minutos. Este procedimento foi repetido por tres vezes consecutivas. 
0 sistema de desinfecc;:iio e constituido basicamente da bomba peristaltica, reator, frasco 
coletor e circuito eletrico para acionamento da lampada. 0 esquema do sistema de desinfecl(iio e 
mostrado na Figura 4.1. 
4.2 .2 Equipamentos Auxiliares a Pesquisa 
A Tabela 4.2 apresenta os equipamentos auxiliares utilizados durante o desenvolvimento 
doprojeto. 
4.3 Aguas Utilizadas nos Ensaios de Desinfecyao 
Nos ensaios de desinfecl(iio dois tipos de agua foram utilizados: 
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a) agua preparada em laborat6rio; e 
b) agua bruta 
T ABELA 4.2 Descric;ao dos equipamentos utilizados. 
Item Equipamento Marca Modelo 
01 Bomba Peristi!ltica Ismatec® 78003-00 
02 Bomba Peristliltica Masterflex® 7532-12 
03 Urnpada germicida Light express fluorescent 
-
254 nm (15 W) lamp 
04 Radio metro Cole Parmer VLX3W 
05 Espectrofotometro Hach Dr4000 
06 Phmetro Quimis Q400-A 
07 Turbidimetro Hach 2100P 
08 Estufa de cultura Fabbe Primar 216 
bacteriol6gica 
09 Geladeira Consul Contest 
10 Autoclave Soc. Fabbe 103 
11 Seladora- Quantitay Idexx® Model2x 
Sealer 
12 Mufla 
13 Lampada de uv - Spectroline® EA-160 
365nm 
14 Condutivimetro Micronal B330 
4.3 .1 Agua Preparada em Laborat6rio 
No laborat6rio as 8guas preparadas diferem-se apenas pela presenya (ou niio) de 
substiincias que proporcionam o desenvolvimento de cor e turbidez. Esta 8gua foi preparada de 
forma que fosse a mais pura possivel e que suas caracteristicas fisico-quimicas fossem 
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semelhantes a igua bruta, possibilitando a sobrevivencia dos microrganismos indicadores de 
poluiviio que seriam posteriormente adicionados 
Para preparayiio da referida igua, utilizou-se igua deionizada (livre de cloro residual) e 
adicionou-se os reagentes nas quantidades descritas na Tabela 4.3. As caracteristicas fisico-
quimicas da agua assim preparada estiio apresentadas na Tabela 4.4. Para a reprodu9iio de 
caracteristicas como cor e turbidez, dois reagentes foram adicionados il igua, sendo eles: icido 
hfunico e montimorilonita s6dica (argila). 
FIGURA 4.1 Sistema de desinfecyiio fotocatalitico 
Como o objetivo principal e desinfetar iguas para abastecimento estabeleceram-se 
val ores de aproximadamente 10 uC para cor e 10 uT para turbidez. 
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A cor foi obtida it partir de uma solu~o a 0,1 % de acido humico e a turbidez it partir de 
uma suspensiio a 1 % de argila. Pelo metodo de tentativa e erro, determinou-se as aliquotas 
necessarias para o desenvolvimento da core turbidez nos valores desejados. As tabelas 4.5 e 4.6 
apresentam os valores de solu~o humica e suspensiio de argila adicionados it 1 L de agua e os 
val ores resultantes de cor e turbidez. 
TABELA 4.3 Composi<;:iio da agua preparada em laborat6rio utilizada nos ensaios de 
desinfec<;:iio. Concentra<;:oes para urn litro de agua deionizada. 
Reagentes Concentra~iio 
NaHC03 12 mg/L 
CaS04 7,0 mg/L 
MgS04 7,5 mg/L 
KCI 0,5 mg/L 
NaOH(1,0N) 5,0mL/L 
KH2P04 (1,0 M) 30mL/L 
T ABELA 4.4 Caracteristicas fisico-quimicas da agua preparada em laborat6rio 
PARAMETRO UNIDADE VALOR 
Condutividade (Agua deionizada) j..lmho/cm 1 
Dureza mg/LCaC03 10 a 13 
pH 
-
6,4 a6,8 
Alcalinidade mg/LCaC03 10 a 14 
As determina<;:5es de core turbidez encontram-se discutidos nos itens 4.5.2 e 4.5.3. 
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Fez-se necessario estudar a reprodutibilidade dos valores de cor e turbidez quando as 
respectivas aliquotas foram adicionadas nurn mesmo volume de agua. Observou-se varia9oes nos 
resultados esperados, principalmente com relayiio a diminuiviio da cor. 
Duas hip6teses foram consideradas: a) lixiviaviio no filtro e, b) interferencia do filtro na 
diminui9iio da cor. A Tabela 4.7 apresenta os resultados para o teste de lixiviaviio do filtro. 
Observou-se que a cor da agua antes e ap6s a filtrayiio manteve-se constante, indicando que o 
filtro niio estava absorvendo nem liberando compostos que poderiam interferir na determina9iio 
da cor da agua (com acrescimo da substancia hfunica). 
TABELA 4.5 Volume de solu9iio hfunica, para 1 L de agua e os valores resultantes de 
cor pretendida e obtida 
Volume de Solu~lio Humica Cor Pretendida Cor Obtida 
(mL) (uC) (uC) 
0,04 . 5 5 
0,08 10 11 
TABELA 4.6 Volume de suspensiio de argila para 1 L de ;igua, e os valores resultantes 
de turbidez desejada e obtida. 
Volume da Suspenslio de Argila Turbidez desejada Turbidez Obtida 
(mL) (uT) (uT) 
2,6 5 4,37 
5,2 10 9,14 
A Tabela 4.8 mostra os resultados obtidos para determinayao da interferencia do filtro na 
diminui9iio da cor. 
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TABELA 4. 7 Teste de lixiviayiio do filtro. 
Amostra Cor 
A,oua Deionizada 0 
Agua colorida (sem filtrar) 4 
Agua colorida (filtrada) 4 
Observou-se a diminuiyao da cor, para as soluy5es nas quais a argila estava presente, 
mostrando que parte da substancia humica adicionada ao meio, e absorvida pela argila, sendo 
consequentemente retida na filtrayiio, resultando na diminuiyiio da cor observada. Assim para os 
ensaios da desinfecyiio realizados em aguas com simulayiio de cor e turbidez, a sequencia adotada 
para os ensaios de desinfecyiio esta descrita abaixo. 
T ABELA 4.8 Interferencia do filtro na diminuiyiio da cor. 
Solu~aol (agua com Solu~ao ll (agua 
core turbidez) com core turbidez) 
Cor Antes da Filtra~ao (uC) 5 10 
Cor Apos filtra~ao (uC) 0 3 
1- preparayao da agua pura com microrganismos; 
2- adi<;:iio da substancia humica (determinayiio da cor sem filtrar); e, 
3- adiyao da suspensiio de argila (determinayiio da turbidez). 
Para avaliayiio da atividade desinfetante dos processos a serem utilizados (fot61ise e 
fotocata!ise), contaminou-se a agua com quantidades conhecidas de E.coli provenientes de uma 
cultura pura do referido microrganismo. A concentrayao de microrganismo indicador na agua de 
desinfecyiio estava compreendida entre 103 e 108 NMP/100 mL. 
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Ap6s a transferencia dos microrganismos a agua de desinfecyao, 30 minutos sao 
transcorridos para entao dar continuidade ao ensaio. 
4.3.2 AguaBruta 
As aguas brutas desinfetadas sao provenientes de uma EstayaO de Tratamento de Agua e 
poyos artesianos. 
Na Estayao de Tratamento de Agua, pertencente ao Sistema de Abastecimento de Agua e 
Esgoto do municipio de Indaiatuba, a agua a ser desinfetada foi amostrada na entrada da estayao, 
antes do ponto inicial de tratamento. 
4.4 Parfu:netros Biol6gicos 
Para os ensaios de desinfecyao realizados com a agua preparada no laborat6rio, adotou-se 
como parfu:netro indicador da eficiencia de desinfecyao, a E.coli, cepa ATCC 13706 fornecida 
pelo Instituto de Ciencias Biol6gicas da Universidade de Sao Paulo(USP). 
Para a agua bruta, OS parfu:netros indicadores da eficiencia da desinfecyaO adotados foram 
coliformes totais e E.coli (a E.coli constitui aproximadamente 90 % dos coliformes totais) ja 
presentes na agua. 
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4.4 .1 Preparayao da Cultura Bacteriana 
Optou-se pelo cultivo de bacterias em meio liquido, uma vez que a cultura em suspensiio 
facilita sua manipulaviio, sendo possivel a transferencia de aliquotas desta cultura a agua 
preparada no laborat6rio por meio de diluiyaes simples. 
0 meio de cultura adotado, TSB (do ingles, Trypic Soy Broth), foi preparado numa 
concentravao de 30 giL, sendo o diluente utilizado a agua deionizada. A soluvao de meio de 
cultura assim obtida e submetida a esterilizavao em autoclave por 15 rninutos e em seguida 
resfriado it temperatura ambiente. 
Utilizando-se a tecnica de "alyadas", inoculou-se a E. coli em aproximadamente 20 mL 
de meio de cultura esteril e em seguida colocou-se em estufa it 37 ·c por aproximadamente 6 
horas, para possibilitar o crescimento bacteriano. Decorrido este tempo a cultura foi mantida em 
geladeira it 4 • C e repicada a cada 7 dias. A cultura bacteriana preparada desta forma, resulta em 
valores medios de 1011 NMP/100 mL. 
4.4.2 Contagem de Microrganismos: Coliformes Totais e E. coli 
Os coliformes totais e E.coli foram determinados pelo metodo Colilert®, baseado na 
patente Idexx's - DST1M - "Defined Substrate Technology''. Este metodo utiliza nutrientes 
indicadores que produzem cor e fluorescencia quando metabolizados pelos coliformes totais e 
E. coli. Quando o reagente e adicionado it amostra e incubado a 37 oc os resultados sao obtidos 
ap6s 24 horas. A verificayiio da cor arnarela e indicayao da presenva de coliformes totais. Se 
esta amostra apresentar fluorescencia quando observada sob luz ultravioleta (365 nm), a 
presenya de E.coli e confirmada. Os resultados obtidos por este metodo sao expressos em 
NMP/100 mL (Numero Mais Provavel por 100 mL). 0 limite de detecyiio e de 2419 NMP /100 
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Para amostras cujas concentra\X)es de microrganismos era superior ao limite de detecy~bVl';~ 
referido metodo, como e o caso da cultura bacteriana preparada no item 4.4.1, a te~ca ~ 
dilui'(5es sucessivas foi utilizada, uma vez que permite diluiy5es de grandezas muito divergentes. 
Para realizayao destas dilui'(oes, vfuios diluentes foram testados, a fim de determinar-se o 
di1uente mais compativel com o metodo Colilert®. 0 diluente adotado inicialmente foi a ilgua 
peptonada, entretanto os resultados obtidos apresentaram-se incoerentes. Segundo informay5es 
do proprio fabricante do metodo Colilert® a agua peptonada nao e o melhor diluente a se 
associar ao metodo em questao, pois gera resultados falso-positivos, tomando os ensaios 
realizados pouco confiaveis. 
0 diluente adotado definitivamente foi a ilgua deionizada esteril, nao tamponada, uma vez 
que 0 reagente utilizado para quantificayaO, 0 Colilert®, ja e tamponado. 
4.4.3 Comportamento da E. coli em Aguas de Desinfec9iio 
Realizou-se o estudo do comportamento de E. coli na agua preparada no laborat6rio a fim 
de verificar-se a ocorrencia da mortalidade e/ou crescimento da mesma em funyao do tempo, no 
novo meio. Desta forma determinou-se o tempo necessfuio para adaptayao e estabilizayao da 
concentra'(ao das bacterias na agua. 
Em 1 L de agua preparada no laborat6rio, transferiu-se uma aliquota da cultura bacteriana 
de forma a resultar numa concentrayao da ordem de 102 NMP/100 ~. Esta soluyao foi dividida 
em 5 frascos estereis de capacidade volumetrica de 200 ~' sendo que urn deles foi utilizado 
para quantificayao de microrganismos no inicio do experimento (tempo zero) e os demais foram 
introduzidos em estufa a 3iC. A cada intervale de 30 minutos, urn frasco foi retirado da estufa e 
quantificado conforme metodo descrito no item 4.4.2 Uma curva de concentrayao de 
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microrganismos v1vos (NMP/IOOmL) em fun9iio do tempo foi construida (Figura 4.2) e o 
comportamento daE.coli avaliado. 
A concentra9iio inicial de microrganismos encontrada na agua foi de 600 NMP/IOOmL. 
Fazendo-se uma analise pontual, observa-se que no tempo de 30 minutos houve uma redu9iio de 
330 NMP/IOOmL. Isto implica numa ocorrencia de morte de microrganismos quando da adiviio 
dos mesmos a agua. 
Tempo (minutos) 
FIGURA 4.2 Comportamento daE.coli em agua preparada em laborat6rio 
Decorridos os 30 minutos iniciais observa-se uma tendencia ascendente no gratico, 
indicando que a E. coli esta se replicando, tendo ja superado a fase de adapta9iio ao novo meio. 
Com estes resultados adotou-se urn intervalo de espera, a contar da contaminayiio da agua, de 30 
minutos para entiio dar continuidade ao experimento. E importante salientar que a mortalidade de 
microrganismos, quando da transferencia dos mesmos a agua, e pouco significativa para 
realizayiio dos ensaios de desinfec9iio uma vez que a concentraviio inicial de microrganismos 
utilizada e da ordem de 106 - 108 NMP/1 OOmL, bastante superior a concentrayiio utilizada no 
estudo do comportamento daE.coli na agua. 
Para avalia9iio do comportamento da E. coli em agua contendo cor e turbidez realizou-se 
urn ensaio semelhante ao descrito anteriormente, sendo que a adi9iio de aliquotas de solu.yiio 
humica e suspensiio de argila para o desenvolvimento da cor e turbidez foi feita apenas nos dois 
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Ultimos frascos. Os val ores de 1,00 e 1,68 para cor e turbidez, respectivamente, foram adotados no 
ensaio. A concentra<;ao inicial de microrganismos presentes na agua era de 6,3 x 102 
NMP/100mL. Observou-se que a E.coli se comporta na agua com cor e turbidez de maneira 
similar ao comportamento apresentado na agua pura. Entretanto e necessario que ocorra a 
adapta<;ao das bacterias na agua (30 minutos ), para somente entao adicionar-se as solu<;oes 
necessarias ao desenvolvimento da cor e turbidez. Caso este tempo nao seja respeitado ocorre 
morte significativa dos microrganismos. Ap6s a adi<;ao da cor e turbidez esperou-se ainda 30 
minutos para dar continuidade aos ensaios. 
4.5 Parfu:netros de Monitoramento das Aguas a Serem Desinfetadas 
Estabeleceram-se alguns parfunetros de monitoramento para aguas a serem desinfetadas 
(tanto preparada em laborat6rio como da agua bruta) sendo eles: 
a) Absorbiincia a 254 nm; 
b) Cor aparente ( uC); 
c) Cor verdadeira (uC); 
d) Turbidez ( uT); 
e) Coliformes totais (NMP/lOOmL); 
f) pH, e; 
g) Concentra<;ao de E.coli (NMP/100mL). 
Dependendo da origem da agua (preparada no laborat6rio ou bruta) a ser desinfetada e do 
objetivo do ensaio alguns parfunetros de monitoramento foram elirninados. Os esquemas das 
Figuras 4.3 a 4.5 mostram de maneira simplificada os parfunetros de monitoramento adotados e 
os respectivos pontos de amostragem. 
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-1 Fotolise f- AGUA AGUA DESINFET ADA 
--1 Fotocatcilise f-
Absorooncia Eco/i 
254nm 
Ecoli 
FIGURA 4.3 Ensaios de desinfecyao com itgua preparada em laborat6rio e respectivos 
parametres de monitoramento adotados antes e ap6s a desinfecyao. 
AGUA AGUA 
COR Fotocatcilise DESINFETADA 
E 
TURBIDEZ 
Absorooncia 
254nm Eco/i 
Eco/i 
Cor aparente 
Turbidez 
FIGURA 4.4 Ensaios de desinfecyao com itgua apresentando core turbidez e respectivos 
parametres de monitoramento adotados antes e ap6s a desinfecyao. 
AGUA BRUT A Fotocatcilise AGUA 
DESINFET ADA 
Absorooncia 
254nm Eco/i 
Eco/i 
Cor aparente Coliformes totais 
Cor verdodeira 
Turbidez 
pH 
FIGURA 4.5 Ensaios de desinfec~ao com agua bruta e os respectivos pariimetros de 
monitoramento adotados antes e ap6s a desinfec~ao. 
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4.5.1 DeterminayaO do Coeficiente de ExtinyaO a 254nm 
A determina9lio deste pariimetro constitui-se num ponto muito importante para 
interpreta9lio dos resultados, uma vez que esta diretamente relacionado com a qualidade da <igua 
e a dose de radia9lio empregada. E uma especie de fator de corre9lio da intensidade de radiayao 
ultravioleta emitida indicando a que realmente esta disponivel para realiza~ao da desinfec9lio. 
A absorbancia foi deterrninada num espectrofotometro, marca Hach, modelo Dr 4000, em 
cubetas de quartzo (1 em). 0 espectrofotometro foi ajustado para o comprimento de onda de 254 
nm. 0 branco utilizado nas medidas de absor9lio foi a agua deionizada. 
4.5.2 Determinayao da Cor: Aparente e Verdadeira 
A cor pode ser expressa em cor verdadeira e cor aparente. A cor aparente inclui tanto a cor 
proveniente de materiais suspensos como dissolvidos. Aplicando-se a filtra9lio ( ou centrifuga9lio) 
que promove a remo9lio do material suspenso, a cor verdadeira pode ser deterrninada. 
A cor aparente foi determinada segundo o metodo 8025 do Manual de Procedimentos do 
Espectrofotometro Dr 4000, marca Hach. A core determinada em 455 nm e a unidade de medida 
e baseada no metodo APHA, que utiliza a escala Platina-Cobalto, como padrao. Nesta escala a 
cor decorrente de uma solu9lio de 1 mg!L de platina, como ion cloroplatinado e equivalente a 
uma unidade de cor. Utilizou-se a agua deionizada como branco. 
Para deterrninaylio da cor verdadeira, a amostra foi filtrada em filtros de membrana de 
acetilcelulose com poros de 45 J.Ull. Nesta deterrnina9lio tambem utilizou-se a agua deionizada 
como branco e o metodo analitico utilizado foi o mesmo descrito para cor aparente. 
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4.5.3 Detenninar,;ao da Turbidez 
A turbidez foi determinada utilizando-se urn turbidimetro marca Hach, modelo 2IOOAN, 
que faz determinas;oes nefelometricas, segundo o APHA Standard Methods. 
A calibras;ao do equipamento e feita com solus;Qes de padrao de formazina, diluidll. a varias 
concentras;Qes. 
4.5.4 Determinar,;ao de pH 
0 pH foi determinado por meio de urn pHmetro calibrado marca Quimis modelo Q400A. 
4. 6 Parfunetros Auxiliares 
Fez-se necessario estabelecer-se alguns parametros auxiliares para o desenvolvimento do 
projeto. 0 principal deles e a dose de radias;iio ultravioleta, que esta diretamente relacionado com 
a eficiencia de desinfes;ao. Para citlculo da dose aplicada e necessario conhecer-se o tempo de 
detens;iio da agua no interior do reator, a intensidade da lampada UV e a absorbancia da agua a 
254 nm (parametro de monitoramento da agua a ser desinfetada, determinado conforme item 
4.5.1). Assim os parametros auxiliares adotados foram: 
a) intensidade da radias;ao ultravioleta; 
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b) tempo de detenyaO da agua no interior do reator; e, 
c) dose de radia9ao aplicada. 
4. 6.1 Medida da Intensidade da Radiayao illtravioleta 
A medida da intensidade da radia9ao ultravioleta foi determinada atraves de urn radiometro, 
marca Cole Parmer, modelo VLX 3W, calibrado para o comprimento de onda de 254 nm. 
Posicionou-se a liimpada, destituida do reator, verticalmente, num suporte, fixada pelas 
extremidades. Foi necessario medir a intensidade da liimpada fora do reator, devido as 
dificuldades espaciais de posicionamento do sensor do radiometro no interior do reator. 
Fixou-se o sensor num suporte e posicionou-se tangencialmente a lampada. Nesta 
posi9ao, tem-se a intensidade maxima da lampada, uma vez que neste ponto, a distancia da fonte 
emissora e zero. 0 sensor foi afastado da lampada de forma que o movimento fosse apenas 
longitudinaL A cada nova posi9ao do sensor, efetuou-se a medida da intensidade. Observou-se 
uma diminuiyao da intensidade em funyao do aumento da distancia da fonte emissora. Para a 
intensidade emitida pelas lampadas (Io) adotou-se o valor medio de todos os valores de 
intensidade medidos (distancias variadas de 0 a 60 mm do sensor a fonte emissora). Assim 
adotou-se para o reator fotolitico Io = 11,5 mW/cm2 e para o reator fotocatalitico Io = 11,0 
mW/cm2 A tabela 4.9 apresenta os valores de intensidade medidos para as lampadas utilizadas 
no reator fotolitico e fotocatalitico, respectivamente. E importante considerar a dificuldade para 
realizayaO da medida da intensidade, quando 0 sensor e posicionado tangencialmente a lampada 
(d = 0) devido a geometria planar apresentada pelo sensor do radi6metro, enquanto que as 
lampadas sao tubulares ( tridimensionais). 
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TABELA 4.9 Variayao da intensidade da liimpada em funyiio da distancia para a 
liimpada utilizada no reator fotolitico e fotocatalitico. 
Intensidade Intensidade 
Distancia do sensor a foote 
(em) 
(reator fotolitico)_ (reator fotocatalitico)_ 
(W/cm2) (W/cm2) 
0 12,59 12,24 
0.2 12,16 11,54 
0.4 11,37 10,38 
0.6 9,91 9,68 
4.6.2 Determinar;ao dos Tempos de Detenr;ao 
0 tempo de detenyao hidniulico e obtido atraves da variayiio da vaziio do sistema. Foi 
necessario determinar-se a vazao do sistema em funyao da vazao nominal desenvolvida pela 
bomba, sendo possivel relacionar a vaziio nominal e o tempo de detenyiio hidniulico 
A relayiio existente entre vazao, volume e tempo de detens:ao e dada pela seguinte 
equas:ao: 
Q=V/T (Equayiio 4.1) 
Onde: 
Q = vazao (mL/s) 
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V =volume (mL) 
T =tempo de detenvao ( s) 
Fixou-se a vazao na bomba e cronometrou-se o tempo necessiuio para completar-se urn 
volume de 500 mL. Utilizando a Equayao 4.1 substituindo-se o tempo e o volume, encontrou-se a 
vazao real. Substituindo-se na mesma equayao a vazao real e o volume do reator 
(aproximadamente 273 mL) obteve-se o tempo de detenyao correspondente a cada vazao. Desta 
maneira estabeleceu-se a correlayao vazao nominal, vazao real e tempo de detenvao. 
Os tempos de detenvao estudados estao compreendidos entre 12 e 141 segundos. 
4.6.3 Determinayao da Dose de Radiayao illtravioleta 
A dose de radiayao ultravioleta foi determinada pela Equayao (3 .1) 
D=l·t (Equayao 3.1) 
Onde: 
D: dose de radiayao ultravioleta (mW.s/cm2); 
I: intensidade media de radiayao bactericida (mW/cm2); e, 
t: tempo de exposiyao (s). 
Como parte da radia¥1io ultravioleta emitida e absorvida por substancias presentes na itgua, 
a intensidade de radiayao ultravioleta emitida pela Himpada e corrigida pela Equayao 3.8, 
passando a ser chamada de intensidade media. 
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(Equas:ao 3.8) 
Onde: 
Io = Intensidade da lilmpada germicida ( Io = 11,5 mW/cm2 para a lilmpada utilizada no 
reator fotolitico e Io = 11,0 mW/cm2 para o reator fotocatalitico); 
x: espessura da camada de agua exposta a radias:ao (em); e 
a: coeficiente de extins:ao, medido para cada ensaio ( cm-1). 
4. 7 Operac;ao do Sistema de Desinfecc;ao 
Ambos os reatores operaram em fluxo continuo e ascendente, com vazao variavel de 
acordo com o tempo de detens:ao desejado e limitas:oes do proprio equipamento utilizado. Ambos 
os sistemas de desinfec91io foram operados da mesma maneira. 
0 procedimento adotado para a opera91io do sistema de desinfecyao esta apresentado 
sucintamente: 
I. Esteriliza91io de todo material utilizado no ensaio (utilizando autoclave e rucool 70 % ); 
2. Limpeza do sistema de desinfecyao (feita atraves da circulayao de uma solu91io rucool etilico-
agua numa propor9ao 70:30 pelo interior das mangueiras e reatores por aproximadamente 5 
minutos. Todo residuo de rucool foi removido pela passagem continua de agua deionizada 
por 10 minutos); 
3. Prepara91io da agua a ser desinfetada (agua preparada no laborat6rio ou agua bruta); 
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4. Desinfecviio (fotolitica ou fotocatalitica); e, 
5. Coleta de amostra para determinayiio dos parametres de monitoramento, conforme Figuras 
4.3, 4.4 e 4.5. 
4.8 Ensaios de Desinfecyao 
4.8.1 Ensaios Preliminares 
Realizaram-se alguns ensaios preliminares com intuito de desenvolver a metodologia 
adequada para operayiio dos sistemas de desinfecviio utilizados, e determinar -se a 
concentrayiio inicial de microrganismos necessaries a agua de desinfecviio, de forma a 
possibilitar a determinaviio da eficiencia absoluta de desinfecviio. 
Todos os ensaios experimentais foram realizados no Laborat6rio de Saneamento da 
Faculdade de Engenharia Civil da Unicamp. 
4.8.1.1 Desinfecyao Fotolitica Quantitativa 
Preparou-se 10 L de agua contendo 1,3 X 105 NMP/lOOmL que foi submetida a desinfecvao 
fotolitica variando-se as vazoes de forma a resultar tempos de detenviio compreendidos entre 29 
e 141 segundos. 0 parfunetro de monitoramento adotado foi apenas quantificayiio de 
microrganismos vivos presentes antes e ap6s a desinfecviio. 
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4.8.1.2 Determinayao da Concentrayao Inicial de Microrganismos 
Contaminou-se a agua preparada no laborat6rio com concentravoes iniciais de 
microrganismos da ordem de 105,106 e 107 NMP/100mL. 
A desinfecviio foi feita apenas por fot6lise, urna vez que a concentraviio de microrganismos 
determinada para realizaviio dos ensaios por fot6lise tambem poderia ser adotada na desinfecviio 
por fotocatalise heterogenea. Aplicou-se a mesma dose de radiaviio na desinfecvao das aguas com 
diferentes concentravoes iniciais de microrganismos. 
0 parametro de monitoramento adotado foi a concentraviio de microrganismos presentes 
na agua antes e ap6s o ensaio de desinfecviio, conforme procedimento descrito em 4.4.2. A 
eficiencia de desinfecvao foi determinada conforme descrito em 4.9. 
4. 8 .1.3 _ Desinfecyao F otocatalitica Quantitativa 
A agua preparada foi submetida a desinfecvao por fotocatalise heterogenea, variando-se 
apenas as doses de radiaviio aplicadas em funvao da variaviio do tempo de detenviio numa faixa 
compreendida entre 12 e 100 segundos. 0 pariimetro de monitoramento adotado, para avaliaviio 
da eficiencia do processo em questao, foi a quantificaviio de microrganismos vivos antes e ap6s 
a desinfecvao. A eficiencia de desinfecvao foi determinada conforme descrito em 4.9. 
4.8.2 Comparayao da Eficiencia de Desinfecyao: Fot6lise x Fotocatilise 
Heterogenea 
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0 ensaio de desinfec.yao foi realizado conforme Figura 4.3. A concentra.yao inicial de E. coli 
presente na agua era da ordem de 107 NMP/100mL. Os tempos de deten.yao adotados estavam 
compreendidos entre 30 e 141 segundos. 
4.8.3 Comparayao da Eficiencia de Desinfecyao: Agua x Agua com Cor e Turbidez 
0 ensaio de desinfec~o foi realizado conforme Figura 4.4, cuja concentra.yao inicial era da 
ordem de 107 NMP/100mL. A desinfec.yao foi realizada via fotocatalise heterogenea, aplicando 
quatro diferentes doses de radia.yao UV. As eficiencias de desinfec.yao foram determinadas 
conforme descrito em 4.9. Os valores obtidos foram comparados de forma a determinar-se a 
influencia da presen.ya de cor e turbidez na eficiencia de desinfec.yao. 
4.8.4 Comparayao da Eficiencia de Desinfecyao entre Aguas com Diferentes 
Valores de Cor e Turbidez 
0 ensaio de desinfec.yao foi realizado conforme esquema representado na Figura 4.4. As 
aguas a serem desinfetadas foram preparadas no laboratorio em diferentes faixas de cor e 
turbidez. As eficiencias de desinfec.yao foram determinadas conforme item 4.9 e comparadas .. A 
Tabe1a 4.10 discrimina os valores de core turbidez de cada agua. 
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T ABELA 4.10 V alores de cor e turbidez apresentados pelas itguas. 
Agua Cor verdadeira(uC) Turbidez (u1) 
A 11 3,37 
B 15 4,95 
c 21 8,59 
4.8.5 Desinfecyao Fotocatalitica: Agua Bruta 
A desinfec<;:ao das itguas brutas foi realizada em itguas provenientes de uma Esta<;:ao de 
Tratamento de A.gua de Abastecimento (ETA) pertencente ao municipio de lndaiatuba, interior 
do Estado de Sao Paulo. Logo ap6s a entrada da itgua na ETA, foram coletadas as amostras para 
os ensaios de desinfec<;:iio. Outra fonte de itgua bruta utilizada, foi urn po<;:o artesiano, no qual a 
concentra<;:ao de rnicrorganismos ( coliformes totals e E. coli) muito inferior it itgua da Esta<;:iio de 
Tratamento. 
A Figura 4.5 apresenta o esquema simplificado do ensato de desinfec<;:ao, dos 
parametros de monitoramento e respectivos pontos de coleta de amostra. 
4.9 An:ilise dos Resultados 
A eficiencia de desinfec<;:iio dos processos estudados foi deterrninada conforme Equa<;:ao 
4.2: 
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N E=-Iog-NO 
Onde: 
E = Eficiencia; 
N = Niunero de microrganismos vivos ap6s a desinfecyao; 
No= Numero de microrganismos vivos antes da desinfecyao; 
Ambos os valores N e No sao determinados conforme metodologia descrita em 4.5.4. 
Quanto maior foro valor absoluto obtido pela Equayao 4.2, maior e a eficiencia de desinfecyao. 
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5 Resultados e Discussao 
5.1 Ensaios de Desinfecs:ao 
5 .1.1 Desinfecs:ao fotolitica quantitativa 
Realizou-se a desinfecyao por fot6lise de uma agua cuja concentrayao de 
microrganismos presentes era de 1,3 x 105 NMP/100mL. Os resultados obtidos encontram-se na 
Tabela 5.1. 
TABELA 5.1 Estudos preliminares de remoyao de E.coli, feitos com aplica~ao de 
radiayao ultravioleta nas amostras de agua 
Tempo de No N % de Eficiencia 
Deten\!iiO ( s ) (NMP/lOOmL) (NMP/lOOmL) desinfec\!iiO -log (NINo) 
29.8 1.3 x10° ND = 100 > 5,1 
49.4 1.3 x10° ND = 100 > 5,1 
59.1 1.3 x10, ND = 100 > 5,1 
76.6 1.3 x10, ND = 100 > 5,1 
98.9 1.3 x10' ND = 100 > 5,1 
141.5 1.3 xl0° ND = 100 > 5,1 
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* No e N sao numeros de microrganismos inicial e final, respectivamente; ND significa niio 
detectavel pelo metoda Colilert®, mas niio implica em ausencia de microrganismos e o simbolo 
(=:) e usado porque niio se pode afirmar categoricamente que seja 100 % dos microrganismos 
presentes foram eliminados, uma vez que niio encontrou-se E.coli nos 100 mL de amostra 
analisados. Se for tomada para analise urn volume de amostra maior, e reduzir-se o volume a 100 
mL, de forma a possibilitar a quantifica'<iio de microrganismos pelo metodo Colilert®, este 
resultado poderia ser diferente. 
Conforme observado na Tabela 5.1, todos os ensaios de desinfec'<iio apresentaram o 
numero de microrganismos sobreviventes inferior ao limite de detec"iio do metoda de 
quantific~iio aplicado (Colilert®), o que indicou que a concentrayiio inicial de microrganismos 
e totalmente inativada pela irradia'<iio ultravioleta nas doses aplicadas(342,7 e 1627,3 mWs/cm2 ). 
Desta maneira e impassive! comparar a eficiencia de desinfecyiio dos sistemas fotoliticos e 
fotocataliticos, uma vez que este calculo exige urn valor de N diferente de zero( conforme 
Equayiio 4.2). E importante salientar que a <igua utilizada neste ensaio foi preparada em 
laborat6rio sem acrescimo de cor e turbidez, resultando num coeficiente de extin'<iio muito baixo, 
sendo desconsiderado para OS calculos de dose, utilizando portanto a Equayiio 3. 1, para cilculo de 
dose. 
Assim, fez-se necessaria testar varias concentrayoes iniciais (No) de microrganismos para 
verificar a ordem de concentrayiio que se deveria contarninar a agua a ser desinfetada de forma 
que ap6s o ensaio de desinfecyiio, o numero de microrganismos sobreviventes (N) fosse maior 
que o rninimo detectavel. 
5 .1.2 Determina~ao da Concentra~ao Inicial de Microrganismos Para Desinfec~ao 
A Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos ap6s a desinfecyiio de aguas preparadas em 
laborat6rio contarninadas com diferentes concentrayoes iniciais de E.coli (5.105, 9,6.106 e 7,4. 
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107 NMP/lOOmL). 0 menor valor da concentrayao inicial de microrganismos utilizada neste 
ensaio e cinco vezes superior a concentrayao do ensaio anterior. Observou-se que para uma 
mesma dose de radia~iio (995 mWs/cm2), niio existe exatamente uma relayao definida entre o 
numero de rnicrorganismos inicial (No) e a frayao de microrganismos sobreviventes (NINo). 
Assim, para urn No igual a 5,2 x 105 NMP/100mL, o numero de microrganismos sobreviventes 
encontrados foi 488,2 NMP/100mL Ja para urn No de 7,4 x107 NMP/lOOmL o numero de 
sobreviventes encontrados foi de 88,2 NMP/100mL 
TABELA 5.2 Determinayao da concentrayao inicial de microrganismos para 
desinfec~iio. 
Tempo No N NINo Eficiencia 
de (NMP/lOOmL) ( NMP/lOOmL) -log (NINo) 
Deten~o (s) 
86,5 5,2x10' 488 9,38x10 3,0 
86,5 9,6x10" 146,2 1,53xl0·' 4,8 
86,5 7,4x10' 88,2 1,19x10., 5,9 
Como a eficiencia de desinfecyao foi inferior a 100 % para as concentra~es iniciais de 
microrganismos estudadas, e possivel concluir que concentra~oes da ordem de 5 x 105 
NMP/100mL sao suficientes para realiza~iio dos ensaios de desinfec~iio. 
5.1.3 Desinfecyao Fotocatalftica Quantitativa 
Realizou-se urn ensaio quantitativo fotocatalitico, aplicando-se diversas doses de 
radia~iio obtidas pela variayao dos tempos de detenyao numa faixa compreendida entre 12 e 100 
segundos. A concentrayao inicial de microrganismos presentes na ilgua era de 1,66xl08 
NMP/100mL. A Tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos para o ensaio realizado. 
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TABELA 5.3 Resultados experimentais para desinfecoyao por fotocatilise heterogenea para 
E. coli. 
No N Tempo Fra'Yiio Dose Eficiencia 
(NMP/lOOmL) (NMP/lOOmL) de Sobrevivente (mWs/cm2) -log (NINo) 
Exposi'Yiio (NINo) 
(s) 
1,66x10" 1,0 98,9 6,0x1o-• 1077,00 8,22 
1,66x10" ND 59,2 ND 646,78 > 8,22 
1,66x1o• 1,0 49,2 6,0x10-' 537,51 8,22 
1,66x1o• 3,1 30,9 1,86x1o-• 336,70 7,73 
1,66x1o• 12,2 12,6 7,3x1o-• 136,75 7,13 
Observou-se que para a dose de radiaoyao de 136,75 mWs/cm2 obteve-se uma redu<yiio de 
E. coli da ordem de Slog. Na literatura doses iguais a 35 mWs/cm2 sao suficiente para conseguir-
remover 3 log de coliformes totais. No entanto, no nosso caso especifico, a remooyao de 3 log (de 
E. coli) e pouco significativa se considerarrnos a concentra<yao inicial de microrganismos e o 
objetivo a ser atingido. Assim, para doses inferiores a 136,75 mWs/cm2 e possivel obter taxas de 
remooyao significativas, entretanto o objetivo principal do trabalho ( desinfetar aguas de forma a 
possibilitar o consumo) estaria Ionge de ser atingido, uma vez que para a referida dose o nfunero 
de microrganismos sobreviventes e de 12,2 NMP/lOOmL, valor este superior ao permitido pela 
legislaoyao vigente. Observa-se que os valores de dose descritos e as taxas de remooyao obtidas 
estao relacionadas com as condi<yOes experimentais, ou seja, a geometria do reator, a quantidade 
de catalisador adsorvida no reator, quantidade e tipo de microrganismos presentes na agua. 
A Figura 5.1 representa a eficiencia em funoyao do tempo de detenoyao para a 
desinfecoyao por fotocatilise heterogenea e a Figura 5.2 representa a eficiencia de desinfecoyao 
em funoyao da dose de radiaoyao ultravioleta. Nota-se que a taxa de inativaoyao para E.coli e 
elevada, mesmo para pequenos tempos de detenoyao. Por exemplo, para tempos de detenoyao de 
aproximadamente 10 segundos a taxa de inativaoyao esti por volta de 7 unidades de log. Para 
tempos superiores a 50 segundos a taxa de inativaoyao se estabiliza por volta de 8 unidades de 
log, o que mostra a elevada eficiencia de desinfecoyao pelo processo fotocatalitico. 
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FIGURA 5.2 Desinfecyao por fotocatitlise heterogenea :eficiencia x dose de radiayao. 
Para aplicayao de doses menores, conseguidas experimentalmente aumentando-se a vazao 
do sistema, a bomba peristaltica deveria apresentar capacidade superior it que esta atualmente 
em uso. Uma bomba magnetica que fomece vazoes maiores foi testada, entretanto devido ao 
diametro da entrada ( e saida) de agua do reator, em pouco conseguiu-se reduzir o tempo de 
detenyao. 
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5.2 Comparayao da Eficiencia de Desinfecyao: Fot6lise x Fotocatalise 
Heterogenea 
Urn dos objetivos deste trabalho e comparar a eficiencia de desinfecyao entre a fot61ise, 
urn processo bastante conhecido, e a fotocatalise heterogenea. Realizaram-se ensa~os de 
desinfecyao concomitantemente para os dois processos, utilizando-se a mesma ligua (preparada 
conforme descrito em 4.8.2) aplicando-se diversas doses de radiayao UV. 0 coeficiente de 
extins:ao a 254 nm para a agua desinfetada de 0,025 cm"1 e a espessura da lamina d'ligua, 0,67 
em. Os resultados obtidos para os ensaios de desinfecs:ao via fot61ise e fotocatalise heterogenea 
estao apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5, respectivamente. 
F azendo-se urna analise dos resultados tabelados, pode-se comparar a dose de radiayao e 
o numero de rnicrorganismos sobreviventes ap6s a desinfecs:ao. Para todas as doses de radiayao 
aplicadas, o numero de microrganismos sobreviventes ap6s a desinfecyao via fot6lise e superior 
ao via fotocatalise heterogenea. Observa-se que para a menor dose aplicada (aproximadamente 
300 mWs/cm2) restaram 1732 NMP/100mL pela desinfecyao fotolitica, enquanto que para a 
fotocatalitica, nessa mesma dose restaram apenas 25 NMP/100mL, representando urna reduyao 
98 % superior a desinfecs:ao fotolitica. 
Em termos de fras:ao de sobrevivencia, para urna dose de radias:ao de aproximadamente 
500 mW/cm2, a fras:ao de sobrevivencia encontrada para o processo fotolitico e 3 unidades de 
log inferior ao encontrado para a fotocatalise heterogenea para a mesma dose aplicada. 
A Figura 5.3 apresenta a eficiencia de desinfecyao em funyao do tempo de detens:ao 
para a desinfecs:ao feita por fotocatalise heterogenea e fot6lise. Observa-se urn comportamento 
distinto para as curvas atribuido, principalmente, a cinetica dos processos de fot61ise e 
fotocatalise. Enquanto que pelo processo de fotocatalise heterogenea atinge-se uma estabilizas:ao 
na taxa de desinfecyao (no valor de 7,8) em 75 segundos, na fot6lise este patamar e alcanyado 
somente ap6s 100 segundos (numa taxa de desinfecyao de 7). 
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T ABELA 5. 4 Resultados Experimentais para E. coli : Desinfecviio por Fot6lise. 
Tempo de No N Fra~ao Dose Eficiencia 
Deten~o (s) (NMP/100 mL) ( NMP/100 mL) Sobrevivente (mWs/cm2) -log(N/No) 
141,5 5.8x107 5,2 8,96x1o-• 1607,4 7,05 
107,5 5.8x161 4,1 7,06xl0·" 1225.5 7,15 
86,5 5.8x101 12,2 2 10x10"1 , 986,1 6,68 
76,6 5.8x10' 179,3 3,09x1 o"" 873,3 5,51 
49,6 5.8x101 241,2 4,17x10_, 565,4 4,38 
29,8 5.8x10' 1732,9 2.99x10_, 339,7 4,52 
TABELA 5.5 Resultados Experimentais para E. coli- Desinfecviio por Fotocata.Jise Heterogenea 
Tempo de No N Fra~ao Dose Eficiencia 
Deten~o ( s) (NMP/IOOmL) (NMP/lOOmL) Sobrevivente (mWs/cm2) -log(N/No) 
. 141,5 6,0x10' 1 1,66x1o-• 1543,8 7,78 
107,5 6,0xl0 1 1,66x1o-• 1172,8 7,78 
86,5 6,0x107 1 1,66x10"" 943,7 7,78 
76,6 6,0xl0' 1 1,66x10 ... 835,7 7,78 
49,6 6,0x107 4.1 6,83x1o-• 541,2 7,17 
29,8 6,0x101 25.3 4,21xl0~' 325,1 6,38 
Ja numa ana.Jise pontual em tempos de detenviio menores, esta diferenva na taxa de 
desinfecvao podera ser mais significativa. Verificou-se, por exemplo, que num tempo de detenyao 
da amostra no reator de aproximadamente 50 segundos, o valor de -log (NINo) e 
aproximadamente 7 para 0 processo de fotocata.Jise enquanto para 0 processo de fot61ise e 
aproximadamente 4. Ocorreu urn aumento de quase 75% na taxa de desinfecvao por fotocata.Jise 
heterogenea, quando comparado a fot6lise, ap6s 50 segundos no reator para uma concentrayao 
inicial de bacterias na ordem de 10 7 
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FIGURA 5.3 Eficiencia de desinfecyao dos processo fotolitico e fotocatalitico em 
fun9ao do tempo de deten9ao. 
Embora ambos processos de desinfec9ao sejam bastante eficientes, conseguindo 
desinfetar aguas com alto teor de E.coli (da ordem de 107 NMP/lOOmL) observa-se urn 
significativo aurnento na eficiencia do processo de desinfecyao em menores tempos de operayao, 
quando se utiliza a fotocatalise heterogenea comparativamente a fotolise. Assim, considera-se a 
fotocatalise heterogenea urn processo promissor para novas tecnologias de desinfecyao de aguas 
de abastecimento, embora para aplicayao em grande escala seja necessaria superar algumas 
dificuldades e de urna avaliayao da relayao custo/beneficio detalhada. 
5.3 Compara<;iio da Eficiencia de Desinfec<;iio Fotocatalitica: Agua x Agua com 
Cor e Turbidez 
Estes ensaios visavam determinar a influencia de caracteristicas comuns a agua como, 
por exemplo, a existencia de cor e turbidez, caracteristicas estas resultantes da presen9a de 
substancias dissolvidas e suspensas na agua. Duas aguas denorninadas A e B, diferenciadas 
apenas pela existencia (ou nao) de core turbidez foram preparadas. A Tabela 5.6 apresenta as 
caracteristicas das aguas desinfetadas via fotocata!ise heterogenea. A concentrayao inicial de 
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microrganismos era da ordem de 107 NMP!lOOmL. Os resultados obtidos estlio apresentados na 
Figura 5.4. 
Observa-se que para todos os tempos de deten9ao estudados (1,28;1,79 e 2,35 minutos), 
a agua A praticamente nao apresentou microrganismos sobreviventes ap6s a desinfec9ao, para 
tempos superiores a 1 minuto. Ja para a agua B, a menor concentr~ao de microrganismos 
sobreviventes foi de 3 NMP/lOOmL podendo chegar ate 10 NMP/100mL. Notou-se que a 
qualidade da agua desinfetada esta diretamente relacionada com a eficiencia de desinfec9ao. 
Para todas as doses de radi~ao aplicada a eficiencia de desinfec9ao e sempre menor 
para a agua com cor e turbidez, pois esta agua apresenta maior concentra91lo de materiais 
suspensos e dissolvidos que absorvem parte da radia9iio UV, resultando numa dose de radia9ao 
menor e portanto numa eficiencia tambem menor. 
V erificou-se a rela9ao existente entre eficiencia de desinfec9iio e o aumento dos valores 
de cor e turbidez nas aguas a serem desinfetadas, em dois distintos tempos de deten9ao (16,2s e 
21,3 s).Os valores de cor e turbidez para cada uma das aguas denominada, 1,2 e 3 estlio 
apresentadas na Tabela 5.7. A Figura 5.5 apresenta a taxa de inativ~ao obtida para cada dose 
aplicada. 
TABELA 5.6 Caracteristicas das aguas desinfetadas por fotocatalise heterogenea 
Caracteristica AguaA AguaB 
No(NMP/100mL) 6,16x10' 2,8x10' 
Cor(uC) 4 39 
Turbidez (uT) 0 2,50 
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TABELA 5.7 Caracteristicas apresentadas pelas aguas preparadas e intensidade de 
radiavao aplicadas nos ensaios de desinfecviio 
Caracteristicas Agual Agua2 Agua3 
Cor verdadeira (uC) 11,00 15,00 21,00 
Turbidez (uT) 3.37 4.95 8.59 
Coeficiente de extinvao 
0.149 0.169 0.249 (cm-1) 
Intensidade Media 
(mW/cm2) 10.76 
10.40 10.12 
Observa-se que a dose de radiavao foi alterada de duas mane1ras diferentes: pela 
variaviio do tempo de detenvao e pela variavao da intensidade media ( atraves do aumento dos 
valores dos parametres cor e turbidez, que implica num aumento do absorbancia a 254 nm e 
consequentemente numa diminuivao da intensidade media e dose de radiavao ultravioleta 
consequentemente. Analisando-se os resultados obtidos para cada agua isoladamente, temos a 
variaviio da dose de radiaviio em funviio do tempo de detenvao e observa-se que para todas as 
aguas desinfetadas, independente da qualidade da mesma, a eficiencia de desinfecvao e maior 
para maiores tempos de detenvao. 
Fazendo-se uma analise comparativa entre as aguas desinfetadas, independente do 
tempo de detenviio ap1icado, observa-se que a inativaviio dos microrganismos diminui a medida 
em que se aumenta os valores de cor e turbidez presentes na agua, ou seja a eficiencia de 
desinfecviio e menor para liguas que apresentam maior numero de substancias soluveis e 
suspensas. Isto porque estas substancias absorvem parte da radiavao emitida pela lampada, o que 
implica na diminuivao de radiavao disponivel para a desinfecvao, ou seja, na reduviio da dose de 
radiaviio. 
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FIGURA 5.5 Eficiencia de desinfec9ao x tempo de deten9ao para aguas que apresentam 
valores crescentes de cor e turbidez. 
A intensidade media, diminui com o aumento da absorbiincia medida para a agua no 
comprimento de onda de 254 nm, o que implica numa diminui9ao da dose de radia9ao disponivel 
para a desinfec9ao. 
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5.4 Aplicayao da Fotocatalise Heterogenea na Desinfecyao de Agua Bruta 
A fotocatalise heterogenea foi aplicada na desinfec~ao de aguas naturais, dentre elas, a 
de urn po~ artesiano e aguas provenientes de uma Esta~o de Tratamento de Agua, localizada 
no municipio de Indaiatuba, interior de Sao Paulo. As caracteristicas das aguas desinfetadas estao 
apresentadas na Tabela 5.9. Observa-se que as aguas apresentam coliformes totais em 
quantidades bastante superiores a E. coli. 
Todas as aguas foram desinfetadas aplicando-se a mesma vazao, de forma a resultar num 
tempo de deten~ao de 14,1 s. As intensidades medias foram calculadas pela Equa~o 3.8. Os 
valores das intensidades medias, bern como as respectivas doses estao apresentados na Tabela 
5.8. Como e possivel observar na referida tabela, as doses aplicadas apresentam valores muito 
semelhantes proximo a 152,9 mWs/cm2 
TABELA 5.8 Intensidades medias e respectivas doses calculadas para cada agua 
desinfetada. 
Parametro Unidade Agua ETA-1 ETA-2 ETA-3 ETA-4 ETA-5 
Po~o 
Intensidade mW/cm" 10,96 10,83 10,82 10,81 10,85 10,85 
Media 
Dose mWs/cm" 154,54 152,70 152,60 152,42 152,99 152,99 
A Tabela 5.10 apresenta o numero de microrganismos sobreviventes (N) ap6s a 
desinfec~ao. 
Observa-se que a desinfe~ao via fotocatalise heterogenea apresenta elevada eficiencia 
para desinfec~ao de aguas de abastecimento, para ambos pariimetros monitorados: E.coli e 
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coliformes totais sendo que o numero de microrganismos sobreviventes para todas as aguas 
desinfetadas, com exceviio da amostra I proveniente da Estavao de Tratamento de Agua, 
apresentaram-se inferior ao limite minimo de detecvao do metodo analitico adotado. As 
caracteristicas da amostra ETAI indicam ( aparentemente) que a turbidez tern maior influencia na 
eficiencia de desinfecviio comparativamente a cor. A amostra ETA I tern turbidez 13,2 e cor 
verdadeira 9, a amostra ETA 4, tern turbidez I0,3 e cor verdadeira 49, as doses aplicadas sao 
bastante pr6ximas, no entanto o que se observa e maior eficiencia para amostra ETA 4. Para 
comprovar-se a veracidade desta observaviio, mais ensaios devem ser realizados. 
TABELA 5.9 Caracteristicas das aguas naturais desinfetadas. 
Caracteristica AguaPo~o ETA-I ETA-2 ETA-3 ETA-4 ETA-5 
pH 6,9 7,3 6,9 6,7 6,2 6,7 
Cor Verdadeira uC) 0 9 44 34 49 50 
Cor aparente (uC) I I08 I23 I23 I25 I25 
Turbidez (uT) I,27 13.2 9.9 9.8 I0.3 IO 
Absorbancia 254nm 0,010 0,045 0,048 0,053 0,040 0,042 
No-E.coli ND 24 13,4 13,2 6,3 4 
(NMP/IOOmL) 
No - Coliformes 6,3 I46,4 I76,8 I84,7 829,7 I07,0 
Totais 
( NMP/1 OOmL) 
Durante a desinfecvao da agua preparada a avaliavao da eficiencia de desinfecvao foi 
baseada apenas em E. coli. Neste caso a inativavao apresentou eficiencia de aproximadamente 
IOO% para microrganismos presentes na ordem de 106 NMP/100 mL para as doses estudadas. 
Em aguas naturais encontrou-se em concentravoes de E. coli pr6ximas de 25 NMP/IOO mL, valor 
este bastante inferior ao trabalhado no laborat6rio. Evidentemente a desinfecvao deveria ser 
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muito eficiente. lsto foi verificado para E. coli e coliformes totais, indicando que doses inferiores 
as aplicadas podem ser utilizadas com elevada eficiencia. 
T ABELA 5 .I 0 Microrganismos sobreviventes (N) 
Caracteristica Po~o ETA-1 ETA-2 ETA-3 ETA-4 ETA-5 
N-E.coli 
ND ND ND ND ND ND 
( NMP/lOOmL) 
N-Coliformes Totais 
( NMP/1 OOmL) ND 3,1 ND ND ND ND 
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6 Conclusi'ies 
Com base no trabalho realizado, concluiu-se que: 
1. Ambos os processos estudados sao bastante eficientes na desinfecvao de aguas, sendo 
possivel desinfetar aguas com altos teores E. coli (da ordem de 107 NMP/lOOmL); 
2. A fotocatalise heterogenea pode ser aplicada com eficiencia na desinfec9ao de agua que 
apresentam valores de cor e turbidez semelhantes aqueles encontrados em aguas destinadas 
ao abastecimento (neste trabalho a agua bruta apresentou cor verdadeira inferior a 50 uC e 
turbidez inferior a 13 uT); 
3. A desinfecvlio por fotocatalise heterogenea nas condi9oes estudadas neste trabalho foi capaz 
de inativar aguas com teores de coliformes totais e E. coli pr6ximos a 830 NMP/1 OOmL e 24 
NMP/lOOmL, respectivamente, aplicando-se doses de radiayao da ordem de 150 mWs/cm2 e 
apresentando taxa de sobrevivencia de 0 %; 
4. A fotocatalise heterogenea mostrou-se mais eficiente do que a fot6lise na inativa9iio da E. 
coli, apresentando valores de eficiencia compreendidos entre 7,17 a 7,80 log comparados 
com os valores encontrados para a fot6lise, 4,38 a 7, 15; e, 
5. A eficiencia de desinfecviio do processo fotocatalitico esta estritamente relacionado com a 
qualidade da agua, aguas de melhor qualidade sao desinfetadas mais eficientemente, mesmo 
para teores elevados de E. coli. 
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7 Sugestoes para proximos trabalhos 
Utiliza~o de outros microrganismos indicadores, uma vez que alguns paises adotam 
alem da E. coli e coliformes totais (representativos de bacterias), indicadores da presen~a de virus 
e protozoarios. 
Determina~o da vantagem da aplica~o da desinfec~iio por fotocat31ise heterogenea em 
em rela~iio a diminui~iio de poluentes inorgarucos para aguas que niio seriio submetidas a uma 
tratamento padriio como o de uma Esta~iio de Tratamento. 
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9 Abstract 
Chlorine is the most utilized disinfectant in the world, which application shows some advantages 
as high efficiency and low cost. The discovery of carcinogenics subproducts in the water, as 
THMs( trihalometanes) result of the reaction of chlorine free with organic matter in the water, 
originated several research works to fmd alternative methods of disinfection to substitute 
chlorine, maintaining the same advantages and avoiding the formation of carcinogenics 
subproducts. 
Two of the resulting processes, the ultraviolet radiation and the heterogeneous 
fotocatalysis are very efficient and are object of this research . This paper shows the disinfection 
of a special water by ultraviolet radiation and heterogeneous fotocatalysis with the objective of 
comparing the efficiency the process. The water was prepared in the laboratory with the same 
characteristics of the natural water. 
The results showed that these processes were very efficient when using water with high 
color, turbidity, and coliforms. However, the heterogeneous fotocatalysis is more efficient for 
shorter operation time, and consequently is a promising technology. 
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